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Abstract 



The invention relates to a gas generator propellant, in particular for airbags, comprising (A) at least one 
carbonate, hydrogencarbonate, or nitrate of guanidine, aminoguanidine, diaminoguanidine or 
tnaminoguamdine, (B) at least one alkali metal nitrate, alkaline earth metal nitrate or ammonium nitrate 
as oxidant, and (C) at least one carrier substance selected from silicon dioxide, alkali metal silicates 
alkaline earth metal silicates or aluminqsilicates and/or at least one oxygen-supplying carrier substance 
selected from iron(lll) oxide, cobalt oxides, manganese dioxide and copper(ll) oxide for moderating 
combustion and improving slag formation. The gas generator propellant has improved combustion 
behaviour and improved slag formation. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
® Gasgeneratortreibstoff 

(g) Erfindungsgemafc wird ein Gasgeneratortreibstoff insbe- 
sondere fur Airbags berettgestellt, umfassend 

(A) mindestens ein Carbonat, Hydrogencarbonat oder Nitrat 
von Guanidin, Aminoguanidin, Diaminoguanidin oder Triami- 
noguanfdin, 

(B) mindestens ein Alkali- oder Erdalkalinitrat oder Arnmoni- 
umnitrat als Oxidationsmittel, und 

(C) mindestens eine Tragersubstanz, ausgewahlt aus Silici- 
umdioxid. Alkali-, Erdafkali- oder Alumosilikaten und/oder 
mindestens eine sauerstoffliefernde Tragersubstanz, ausge- 
wahlt aus Eisen(lll)oxid, Kobaltoxiden, Mangandioxid und 
Kupfer(ll)oxid, zur Moderation des Abbrandes und zur 
Verbesserung der Schlackenbildung. 

Der Gasgeneratortreibstoff weist ein verbessertes Abbrand- 
verhalten und eine verbesserte Schlackenbildung auf. 

< 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft feste Gasgeneratortreibstoffe auf Basis von Guanidinverbindungen auf geeieneten 
Tragern. 

Aus der JP H5-254977 sind Gasgeneratortreibstoffe fQr Airbags auf der Basis von Triaminoguanidinnitrat 
(TAGN) bekannt, die zusatzlich Oxidationsmittel wie Alkali- und Erdalkalinitrate, -nitrite, -chlorate oder -per- 
chlorate enthalten konnen. Als weitere Kornponente kann als Bindemittel Molybdiinsulfid enthalten sein. Der 
Vorteil der Verwendung von TAGN anstelle des bekannten Natriumazids liegt in der Ungiftigkeit und ebenfalls 
guten Stabilitat von TAGN, das zudem in Verbindung mit Schwermetalien kcine reib- und schlagempfindlichen 
Salze bildet. Die Abbrandrate der Gasgeneratortreibstoffe soil iiber eine Variation des VerpreBdrucks wahrend 
der Herstellung von Pellets oder Tabletten aus dem Komponentengemisch moglich sein. 

Nachteile derartiger Gasgeneratortreibstoffe sind eine immer noch unzureichende Steuerbarkeit des Abbran- 
des, die Entwicklung toxischer Gase wie CO und eine mangelhafte Schlackenbildung beim Abbrand, die zu einer 
erhohten Entwicklung von Stauben fUhrt, die teilweise lungengangig sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt gegeniiber der JP H5-254977 die Aufgabe zugrunde, verbesserte Gasgene- 
ratortreibstoffe bereitzustellen, deren Abbrandverhalten sich gezielt einstellen laBt und die beim Abbrand eine 
gut zuruckhaltbare Schlacke bilden und die Entstehung toxischer Gase auf ein Minimum beschranken Die 
Gasgeneratortreibstoffe sollen thermisch stabil, gut anzlindbar, schnell - auch bei niedriger Temperatur - 
brennend und gut lagerfahig sein und eine hohe Gasausbeute gewahrleisten. Zudem sollen diese Gasgenerator- 
treibstoffe eine Verkteinerung der Generatorgehause und somit deren Gewichtsverminderung im Vergleich zu 
bekannten mit Natnumazid betriebenen Generatoren ermoglichen. 

ErfindungsgemaB werden diese Aufgaben durch einen Gasgeneratortreibstoff ge!5st, umfassend 

(A) mindestens ein Carbonat, Hydrogencarbonat oder Nitrat von Guanidin, Aminoguanidin, Diaminoguani- 
dinoderTriaminoguanidin, 

(B) mindestens ein Alkali- oder Erdalkalinitrat oder Ammoniumnitrat als Oxidationsmittel, und 

(C) mindestens eine Tragersubstanz, ausgewahlt aus SUiciumdioxid, Alkali-, Erdalkali- oder Alumosilikaten 
und/oder mindestens eine sauerstoffliefernde Tragersubstanz, ausgewahlt aus Eisen(III)oxid, Kobaltoxiden, 
Mangandioxid und Kupfer(II)oxid, zur Moderation des Abbrandes und zur Verbesserung der SchlackenbU- 

Als Kornponente (A) konnen Carbonate, Hydrogencarbonate oder Nitrate von Guanidin, Aminoguanidin 
Diammoguanidin oder Tnaminoguanidin (TAGN) oder deren Gemische verwendet werden. Bevorzug^wird 
^iSh u m »t PraktucA ungiftig (LD 50 > 3500 mg/kg Ratte), nicht hygroskopisch, wenig wasser- 

loshch, therrmsc i stabil bei niednger Temperatur verbrennend und von geringer Schlag- und Reibempfindlich- 

1 D u G £ as ^ US ^ eu ! e bei der v ^brennung von TAGN ist sehr hoch, wobei ein groBer Anteil an Stickstoffeas 
entsteht Wahlweise kann das TAGN zu 1 bis 50 Gew.-<>/o durch Nitroguanidin ersem werden SSih iSS^ 
Kosten der Kornponente (A) vermmdert werden und ein gttnstiges Abbrandverhalten erzielt werden, da Nitro- 
guanidin eine genngere Abbrandrate aufweist ais TAGN. 

Als Oxidationsmittel, Kornponente (B), konnen Alkali- oder Erdalkalinitrate, Ammoniumnitrat und deren 
Gemische verwendet werden, Vorzugsweise wird Kaliumnitrat verwendet. Kaliumnitrat ist nicht hygroskopisch, 
nicht toxisch, erraoghcht beim Abbrand eine hohe Gasausbeute und niedrige Abbrandtemperatur 
hie ^ P ° ne ?/ te i A> hCgt im ^l 50 "™" ( A > und (B) ^ einer Menge von etwa 20 bis 55, vorzugsweise etwa 50 
bis 55 Cxew Kornponente (B) in einer Menge von etwa 80 bis 45, vorzugsweise etwa 50 bis 45 Gew.-°/o vor 
Bevorzugt liegt Kornponente (A) in einer Menge von etwa 50 bis 55Gew.-0/ 0 und Kornponente (B) in einer 
Menge von etwa 50 bis 45 Gew.-% vor. 1 ; 

Als Trlgersubstanz, Kornponente (C), konnen Siliciumdioxid, Alkali-, Erdalkali- oder Alumosilikate oder 
™ pemische verwendet werden. Beispiele hierfilr sind Aerosil 200 und Aerosil 300, hochdisperse Kieselsaure 
und Kieselgur (Diatomeenerde). Bevorzugte Trlgersubstanz ist Kieselsaure mit einem pH-Wert von etwa 7 
MnnL^ m T en iV i k S?v nei ! J a "? h ^erstoffliefernde Tragersubstanzen wie Eisen(III)oxid, Kobaltoxide, 
! SSSS^^& ° dCr dCren GemiSChC VCrWendet DiC ^orzu^ 

c £ °r2P onente (PJ'egt bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und (B) in einer Menee von etwa 
5b,s 45 vorzugsweise etwaS bis 20 Gew.-% vor. Wird Eisen(III)oxid als sauerstoffliefernde Tr^er?ubsUnz (C) 

Kv^ 

ruiT P v ent - fi di c tl L 1 ZU !' Mod l r&ti ™ d e* Abbrandes, d.h. zur Einstellung der Abbrandgeschwindigkeit 
bdm Air^ ° dCr Schme,Zenbildun ^ Verbessert Die Schlackenbildung is*, beispie.sweise 

rl^RiiiSn ™ 7 WCSe, S en au j €inem pasgeneratorgehause, das rait dem Gasgeneratortreibstoff. in 
der Rege! in Tablettenform, gef ullt ist, und emem Initialztinder (squib) zur ZUndung des Gasgeneratortreibstoffs 
sow.e e.nem Gassack. Gee.gnete Zflnder sind beispielsweise in der US-PS 49 3! 11 1 beschrieben Der zShst 
We.ngef altete Gassack wird nach der Initialztindung von den beim Abbrand des Gasgeneratortrel ^bstoffs entste- 
S^t ? a l Cn g c u T d er 7 IC ^ , einem Zeitraum von e twa 10-50 ms sein voiles Volumen. Der Austria von 
IS h Sc . hm ^n Oder Festkcrpern aus dem Gasgenerator in den Gassack muB weitgehend verhindert 

wfM^^^ 

Gle.chze.t.g wird durch Bildung von Schlacken das Entstehen von lungengangigen staubfdrmigen Anteilen 
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vermindert, die aus dem Gasgenerator eines Airbags austreten konnten. Lungengangige staubf6rmige Teilchen 
haben einen Durchmesser von etwa 6 \im oder weniger. Die sauerstoffliefernden Tragersubstanzen unterdruk- 
ken zusatzlich die Bildung toxischer Gase wie Kohlenmonoid beim Abbrand. 

Wahiweise kann der Gasgeneratortreibstoff ferner als Komponente (D) ein in Wasser bei Raumtemperatur 
losliches Bindemittel enthalten. Bevorzugte Bindemittel sind Celluloseverbindungen oder Polymerisate aus 
einem oder mehreren polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren. Beispiel fur Celluloseverbindun- 
gen sind Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose, Methylcelluloseether, insbesondere Methylhydroxyethyl- 
celJuiose. Eine gut verwendbare Methylhydroxyethylcellulose ist CULMINAL® MHEC 30000 PR der Firm 
Aqualon. Geeignete Polymerisate mit Binderwirkung sind Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyvinyl Iko- 
hol und Polycarbonate. 

Komponente (D) liegt bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und (B) in einer Menge von etwa 
0,1 bis 5, vorzugsweise etwa 1,5 bis 2,5 Gew.-% vor. 

Das Bindemittel (D) dient als Desensibilisierungsmittel und als Verarbeitungshilfe bei der Herstellung von 
Granulat oder Tabletten aus dem Gasgeneratortreibstoff. Es dient ferner zur Verminderung der Hydrophilie 
und zur Stabilisierung der Gasgeneratortreibstoffe. 

Die in den Gasgeneratoren verwendeten Tabletten oder Pellets aus dem Gasgeneratortreibstoff konnen nach 
bekannten Verfahren hergestellt werden, etwa durch Strangpressen, Extrudieren, in Rundlauferpressen oder 
Tablettiermaschinen. Die GroBe der Pellets oder Tabletten hSngt von der gewQnschten Brennzeit im jeweiligen 
Anwendungsfall ab. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Die berechneten Mengen Triaminoguanidinnitrat (TAGN) - ggf. auch Nitroguanidin - sowie Kaliumnitrat 
und ggf. Celluloseether werden in moglichst wenig Wasser bei 90°C gelost und Eisenoxid und/oder Siliciumdio- 
xid emer mittleren KorngroBe von ca. 1 urn in die Losung eingertthrt Nach Vortrocknen bei 60° C und 16 hPa 
unter mechanischem Bewegen wird die Mischung in noch feuchtem Zustand zerkleinert und anschlieBend nach 
Trocknen bei 60°C mit einer Tablettiermaschine zu Tabletten von 6 mm Durchmesser und 2 mm H6he verpreBt 

In Tabelle I sind die untersuchten Gemische aufgefuhrt Mischung 1 enthalt kein SUiciumdioxid und Mischung 
5 kein Eisen(III)oxid. Mischung 6 enthalt als Vergleichsmischung weder Siliciumdioxid noch Eisen(III)oxid. 

Tabelle I 

Zusammensetzung der Gemische in Gewichtsprozent 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


TAGN 


39,1 


39,1 


39.1 


29,1 


47,3 


53,0 


Nitroguanidin 








10,0 






KN0 3 


30,9 


30,9 


30,9 


30,9 


40,7 


47,0 




30,0 


20,0 


14,0 


14,0 






Si0 2 




10,0 


14,0 


14,0 


12,0 




CeUuloseether 






2,0 


2,0 







10 



15 



20 



25 



30 



Tabelle II zeigt eine Obersicht ttber die rechnerisch ermittelten Reaktionsparameter. Bei Gemisch 5 und 
besonders bei Gemisch 6 tntt eine hohe Reaktionstemperatur auf. 
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Tabelle II 
Errechnete Werte 



0 2 -BiIanz 


% 


+ 2,13 


+ 1,13 


- 1,84 


- 1,57 


+ 0,25 


+ 0,84 


Volumes 


can 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


Ladedichte 


(g/ccm) 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


0,1 


Druck 


bar 


427 


444 


470 


457 


654 


810 


Temperatur 


K 


1973 


2116 


2116 


2116 


2468 


2666 


Molzahlen der 














Verbr. Gase 


Mol/kg 


21.1 


22,6 


23,9 


23,4 


27,5 
3852 


28,8 
4566 


Expl. Warme J/g 


3369 


3092 


2998 


2913 



zeigt eine Obersicht der beim Abbrand entstehenden Reaktionsprodukte und ihrer Mengen. 

Tabelle III 

Reaktionsprodukte bei 298 K, Freeze-Out-Temp. 1300 K 





Verbindung (Gew. %) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


30 


C0 2 


3,604 


10,086 


11,538 


13,228 


12,408 


3,768 






18,952 


18,817 


18,828 


17,711 


22,935 


26,692 


35 


N 2 


27,219 


27,219 


27,217 


26,735 


33,383 


37,596 




CO 


0,000 


0,134 


1,283 


1,223 


0,000 


0,000 




Hz 


0,000 


0,017 


0,139 


0,109 


0,000 


0,000 


40 


NO 


0,001 


0,000 


0,000 


0,000 


0,009 


0,018 




o 2 


0,001 


0,000 


0,000 


0,000 


0,248 


0,826 




HCN 


0,000 


0,000 


0,000 


0,000 


0,000 


0,000 


45 


NH 3 


0,000 


0,000 


0,003 


0,002 


0,000 


0,000 




KOH 


0,086 


0,000 


0.003 


0,003 


0,053 


0,101 




K.C03 


21,014 


0,000 


0,000 


0,000 


0,150 


31,997 


50 


FeO 






12,597 


12,597 








Fe 2 0 3 


3,726 


0,000 


0,000 


0,000 




0.000 




F^O, 


25,396 


19,331 


0,000 


0,000 




0,000 


55 


KjSiOa 




23,572 


23,572 


23,572 


30,813 




SiO z 




0,820 


4,820 


4,820 







60 



65 



.ml £m iL" 1 !, ""^"'"hungsergebnisse zur Zersetzungsempfindlichkeit, Stabilitat, der Schlackenbildune 
und dem Abbrandverhalten der verschiedenen Gemische. Gemische 1 bis 5 zeigten gutes bis sehr eute Ab 
brandverhaltea . -nsbesondere in bezug auf eine konstante hohe Brenngeschwindigke?t Fur 7a vSrSSw 
sZtt w J eder S * ,iciumd, .°? d noch Eisen(III)oxid als Komponente (C) enthalt konnten nur uSKSfc 
Schlackenbildung und unzureichendes Abbrandverhalten festgestellt werden. unzureicnenae 



A 
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Tabeile IV 
Untersuchungsergebnisse 

Gemisch 1 2 3 4 5 6 



Zersetzungstemp. °C * ) - 207 178 203 

MeBbedingungen : 
Aufheizgeschwindigkeit 2°C/min 
ab 15°C unter Zersetzungstemp. 



Stobilitat : Holland-Test 
Probengewicht : 2,5g 
Priiftemperatur : 105°C 
Prufdauer : 72b 

Gewichtsverlust (Gew. %) - 0,28 0,40 0,13 



Schlackenbildung +• + + + -f-+ + + + + 

Abbrandverbalten + + +- + + + + + 



Anm.: + + Sebr gut; + Gut; - Unzuieichend 



* > Fur Gemisch 1 warden andere Stabilitatsuntersuchungen durchgefuhrt: 

Stabilitatsuntersuchungen zu Gemisch 1 

1. Differentiaithermoanalyse 
Gerat: HERAEUS - FUS-O-MAT 
Aufheizgeschwindigkeit 10 6 C/min, Einwaage 10 mg 
Ergebnis KN0 3 -Umwandlung: 129/130°C 
Beginn der exotherm. Reaktion: 168°C 

2. Differentialthermogravimetrie 
Gerat: LINSEIS - Simultan DTA/TG 
Aufheizgeschwindigkeit 5°C/min, Einwaage 20 mg 
Ergebnis KN03-Umwandlung: 127°C 

Beginn der exotherm. Reaktion: 135°C 
Verpuffung: 158°C 

Versuchsabbrand Gemisch 1 

Ein Versuchsabbrand des Gemisches 1 wurde in einem normalen Gasgeneratorgehause aus Aluminium far 
einen 60-Liter-Airbag f versehen mit einer Bohrung zur Druckmessung, in einer 60-Uter-Kanne durchgefuhrt 
Die Versuchstemperatur fur Versuch 1 betrug -35°C t das Treibsatzgewicht 51,0 g. Der Treibsatz bestand aus 
Tabletten mit 6 mm Durchmesser und einer Hone von 2 mm 

Fig. 1 zeigt fur Versuch 1 den Druck in der Brennkammer in Einheiten von 10 5 Pascal in Abhangigkeit von der 
Zeit nach der Ziindung in Millisekunden. 

Der Druckaufbau erfolgt innerhalb ca. 1,5 ms und der Druckabfall auf die Haifte des Maximaldrucks erfolgt 
nach ca. 27 ms. Der maximale Druck betragt 1 ,88 * 1 0 7 Pa, er wird nach 1 2,3 ms erreicht. 

Analyse der erzeugten toxischen Gasanteile in pprn 

CO300NH 3 > 70 NO X 60 
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Versuchsabbrande Gemisch 2 



Die Versuchsabbrande des Gemisches 2 wurde in einem Euro-Gasgeneratorgehause aus Aluminium fur einen 
35-Lifer-Airbag, versehen mit einer Bohrung zur Druckmessung, in einer 60-Liter-Kanne durchgefQhrt Die 
Versuchstemperatur betrug in Versuch 2 - 35° C, in Versuch 3 + 20°C. Das Treibsatzgewicht betrug bei Versuch 
2 41 ,0 g, bei Versuch 3 30,0 g. Der Treibsatz bestand aus Tabletten mit 6 mm Durchmesser und einer Hone von 2 
mm. 

Fig. 2 zeigt fur Versuch 2 den Druck in der Brennkammer in Einheiten von 10 s Pascal in Abhangigkeit von der 
ZeitnachderZUndunginMillisekundea 

Der Druckaufbau erfolgt innerhalb ca. 1,5 ms und der Druckabfall auf die Halfte des Maximaldrucks erfolgt 
nach ca. 27 ms. Der maximale Druck betrug 1,45 • 10 7 Pa, er wurde nach 15,7 ms erreicht 

Fig. 3 zeigt for Versuch 3 den Druck in der Brennkammer in Einheiten von 10 s Pascal in Abhangigkeit von der 
Zeit nach der Zttndung in Millisekunden. 

Der Druckaufbau erfolgt innerhalb ca 1,5 ms und der Druckabfall auf die Halfte des Maximaldrucks erfolgt 
nach ca. 27 ms. Der maximale Druck betrug 1,33 • 10 7 Pa, er wurde nach 7,5 ms erreicht 

Der erfmdungsgemaBe Gasgeneratortreibstoff besteht aus nichttoxischen. leicht herstellbaren und kosten- 
gunstigen Komponenten, deren Verarbeitung unproblematisch ist. Ihre thermische Stabilitat bewirkt gute 
Lager ahigkeit Trotz niederer Verbrennungstemperatur ist die Anztindbarkeit der Gemische gut. Sie brennen 
SSnrf 1 ? h g ^ Gasausbeu * m,t sehr geringen CO- und NO-Anteilen. Die erfindungsgemaBen Gemi- 
el nH^T^in"^ 6 ^" dUng 3 5 G«5™ugungwnittel in den verschiedenen Airbag-Systemfn als Loschmit- 
tel oder Treibmittel besonders geeignet. Zudem sind die Gasgeneratortreibstoffe gut recyclingfahig. 

Patentanspruche 

1. Gasgeneratortreibstoff, umfassend 

guSn'S^^ ° der Nitnit V ° n ° Uanidin ' Amino * ua * Di-ino- 

(B) mindestens ein Alkali- oder Erdalkalinitrat oder Ammoniumnitrat als Oxidationsmittel, und 
SiH' nn!f/ tC f em - ™gersubstanz, ausgewahlt aus Siliciumdioxid, Alkali-, Erdalkali- oder Alumosili- 
KhMtS L mi " !. en - J em l^ Uer / t ? fniefernde T ^gersubstanz, ausgewahlt aus Eisen(III)oxid, 
^ ^Ac^SZ ^ Kupfer (»> oxid ' zur deration des Abbrandes und zur Verbose* 

2. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 1, wobei Komponente (A) in einer Menge von etwa 20 bis 55 
vorzugswe.se etwa 50 bis 55 Gew.%, Komponente (B) in einer Menge von etw 80 bi -45? v^rzugsweise 

fn einf r M S 45 GCW '? u " d . Kom P onen * e (C) bezogen auf die G«™tmenge der Komponen e ™S 
in einer Menge von etwa 5 bis 45, vorzugsweise etwa 8 bis 20 Gew.-% vorliegt 

3. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 1 oder 2, wobei Komponente (A)Triaminoguanidinnitrat ist 

4. Gasgeneratortreibsto nach einem der AnsprUche 1 bis 3, wobei Komponente (B) Kalmmnkrat sf 

iSwSSSSSSS" ei " em AnSPrttChe 1 biS 4> W ° bei Kom P° nente (C) KieselsLTe mit einem 
6 Gasgeneratortreibstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei Komponente (A) zu 99 bis 50 Gew -% 

7. Gasgeneratortreibstoff nach einem der AnsprOche 1 bis 6, wobei Komponente (C) Eisen(IH)oxid ist 

Ln,T?T b ?S"^ A K S , prUCh ? ' Wobei das Ei «n(HI)oxid bezogen auf die GesS menge der 
Komponenten (A) und (B) in einer Menge von etwa 20 bis 40, vorzugsweise efwa 25 bis 35 Gew,% Sffieat 

LumSpS AnSprQChC 1 WS * 2USateMch umf — d < D > * ■» W-erTei 

Polv C ^HL n t e a rat0rtreibSt ^ r naC ,- h Ans P ru , ch 9 - wobei das Bindemittel eine Celluloseverbindung oder ein 
Polymer.sat aus einem oder mehreren polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren ist 
11. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 9 oder 10, wobei das Bindemittel bezogen auf die Gesamtmenge 
?oriiegt mP ° nenten { ) (B) ei " er Menge V °" 6tWa 011 bis 5 ' v or 2 ugswei S e%twa 1,5 2 5 gTw-% 
'j^l^^SSS?^^ «~ - AmprQch. 1 bis „ alsGaserzeugungsmitte. in 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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Fig. 1 

3-Bk 

*E-f05 Pa Brennkannmer (Bk) 
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Fig. 2 
D-Bk 

*E+05 Pa Brennkammer (Bk) 
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ZEICKNUNGEN SEITE 2 



Fig. 3 



*E+05 Pa Brennkammer (Bk) 
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